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Tittel: 

FremgangsmSte og reaktor for f remstilling av h0yrent 
silisium, samt anvendelse av f remgangsmaten og reaktoren 
ved f remstilling av h0yrent silisium fra uraffinert 
silisium 



Oppf innelsens omr&de 



Foreliggende oppfinnelse vedrorer f remstilling av rent si- 
lisiim^ av solcellekvalitet , ved reduksjon av triklorsilan 
med hydrogen, samt et apparat for ut£0relse av fremgangs- 
maten. Mer spesielt yedrorer oppfinnelsen en integrert 
f remgangsm^te eller fremstilling av siiisium av solcelle- 
kvalitet fra silisiiim av lavere kvalitet. Fremstilling av 
elementaert siiisium ved reduksjon av silantriklorid er vel 
kjent. US Patent nr. 4 •457. 258 viser fremstilling av fly- 
tende siiisium ved at en blanding av triklorsilan eg hydro 
gen f0res inn i en' kolonne inneholdende silisiumnitridpar- 
tikler som er oppvarmet til over silisiumets smeltepunkt. 
Det dannede siiisium renner ned gjennora kolonnen og oppsam 
les under denne i form av en smelte, som ytterligere kan . 
renses ved krystallisering. Hydrogenklorid dannet ved re- 
duksjon av silantriklorid fj ernes fra toppen av kolonnen. 

I US Patent nr. 4.668.493 er vist en f remgangsmate ved 
fremstilling av siiisium ved termisk spalting av silan ved 
at silan (SiH4) spaltes termisk, ihnmatningsgassen omfat- 
tende silan og hydrogen innf0res i et reaktorkammer hvor 
temperatureh holdes over silisiumets smeltepunkt. Dannet 
silisiTim oppsamles i bunnen av reaktoren for etterf0lgende 
avtapping og eventuell ytterligere rensing. 

Selv om den spesielle reaktor beskrevet i US Patent nr. 
4.668.493 er spesielt velegnet for termisk spalting av si- 
lan er det ogsa nevnt at den kan anvendes for siiisium- 
tetraklorid eller triklorsilan. 

US Patent nr. 4.102,764 beskriver f remgangsmaten ved frem- 
stilling av rent siiisium ved innf0ring av en silisium- 
forl0per sk som silantetraklorid, samt hydrogen inn i et 
lysbueoppvarmet reaksjonskammer . Bruken av dette reaksjons 
kammer er vist innarbeidet i en integrert prosess for frem 
stilling av siiisium, utgdende eksempelvis fra silisium- 
dioksid som reduseres med karbon, det dannede urene silisi 



urn omsettes med hydrogenklorid, Etter rensing blir det dan- 
nede silanklorid innfort i det nevnte lysbueoppvarmede re- 
aksjonskammer/ hvorfra flytende silisium avtappes og ikke- 
omsatte silanklorider, hydrogen og HCl f0res til en utlops- 
separator, fra hvilken silankloridene f0res tilbake til 
lysbuereaktoren for ytterligere ransetning, fraskilt HCl et- 
ter oppfriskning med HCl anvendes for omdannelse av silisi- 
um til silaner. 

US Patent nr. 4,176.166 viser en f remgangsmate ved frem- 
stilling av rent silisium ved kontinuerlig blanding av hy- 
drogen og minst ett halogenert silan i gassformig tilstand 
rett over en dam av flytende silisium. Hydrogenet innfores 
i et tilf 0rselsr0r anordnet koaksialt i et ytre r0r gjennom 
hvilket de gassformige silaner innf0res. Silisiumet dannet 
ved reaksjonen oppsamles i «dammen» av flytende silisium og 
avtappes til et underliggende karamer hvorfra flytende sili- 
sium kan avtappes for stewing i en form. 

En eller flere ulemper ved de kjente f remgangsmatene ved 
frems tilling av flytende silisiiim ved red.viksjon av triklor- 
silan med hydrogen er 

1. Krav til stort overskudd ay hydrogen for kvantitativ 
reduksjon av triklorsilan. 

2. Prematur dekomponering av triklorsilan og gjengroing 
av tilf 0rselsr0r . 

3. Tetting av utf0rselsr0r med partikler dannet i reakto- 
ren. 

4. Kontinuerlig drift. 

5 . Porurensning . 

Ved hjelp av fqreliggende f remgangsmite elimineres helt el- 
ler delvis de ovenfor nevnte ulemper. 
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Beskrivelse av oppf innelsen 

I henhold til f oreliggende oppfinnelse fremstilles rent si- 
lisium ved reduksjon av silantriklorid med hydrogen i en 
reaktor ved at f lytende silantriklorid tilfores reaktoren 
via et rar som er anordnet koaksialt i et ytre r0r gjennom 
hvilket innf ores hydrogengass . Den nedre del av reaktoren 
holdes ved silisiumets smeltepunkt, ca. I^IO'^C og den ovre 
del ved omgivelsestemperatur . Plytende silisium dannes i 
henhold til f0lgende reaks jonsligning : 

SiHClaCg) + HaCg) => Si(l) + 3HC1 (g) 

Oppfinnelsen vedrorer ogsd en reaktor for utforelse av 
fremgangsmaten, samt anvendelse av denne i et integrert, 
tilnaermet lukket system for fremstilling av hoyrent silisi- 
tun fra et silisitimramateriale . 

Kort beskrivelse av tegningene 

Fig. 1 viser skjematisk en reaktor for anvendelse for utf0- 
relse av f oreliggende f remgangsiji&te og fig. 2 viser skjema- 
tisk et integrert system for fremstilling av hoyrent sili- 
sium, Reaktoren (1) omfatter en rorenhet (2) bestaende av 
et ror (3) anordnet koaksialt med et ytre r<sr (4) gjennom 
hvilket hydrogengass innfores, f lytende silantriklorid inn- 
fores gjennom det koaksialt anordnede r0r (3) og dannet hy- 
drogenkloridgass og overskudd av hydrogen utfores gjennom 
et utl0p (5) . Det dannede produkt/ nemlig f lytende silisium 
utf0res via et overl0psr0r (6) . Reaktorens indre er pa i og 
for seg kjent mate utformet av et inert materiale sa som 
silisitimnitrid, silisiximkarbid eller kvarts, hvorved for- 
urensning av det dannede silisixom nedsettes . Ved hjelp av 
det nye reaks jonskammer gir det folgende fordeler: 

1. Dekomponering foreg&r i en temperaturgradiens som gj0r 
at sekundaere reaks j oner gir forbedret omdannelsesgrad. 
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2. Prematur dekomponering forhindres ved: 

2.1 gassene tilfores i separate rer, 

2.2 hydrogen benyttes for k avkjole tilf erselsroret 
for triklorsilan, 

2.3 triklorsilanet injiseres flytende gjennom et 
kapilaerror, derved oppn&s en avkj0lende virkning 
ved at A) triklorsilanet fordamper under 
passering gjennom r0ret, og B) ved det betydelige 
trykkfall og ekspansjon som f inner sted nar 
triklorsilan forlater dampr0ret, 

2.4 avstanden fra smeltens overflate kan 0kes fordi 
gassene har sa h0y utgangshastighet at de 
«skytes» ned mot smeltens overflate. Derved kan 
injeksjonsr0ret plas seres h0yt i dekomponerings- 
kammeret, der temperaturen er lavere, 

2.5 det benyttes ikke forvarming av reaktorgassene • 

3. Utf0rselsr0ret for avgassene er plassert lengst mulig 
fra dekomponeringssonen hvor partikler dannes og lavere ut- 
gangstemperatur forhindrer fortsatt dekomponering i av- 
l0pssystemet . 

4. Nivdet av flytende silisium reguleres ved konstant 
niva i avl0psr0ret. 

I det etterf 0lgende skal beskrives fremstilling av rent si- 
lisium ved anvendelse av en reaktor i henhold til fore^ 
liggende oppfinnelse. Det ble anvendt silantriklorid som 
kilde for silisiumf remstillingen, 'men det er apenbart at 
man kan anvende andre silisiumf orl0pere sa som silan, sili- 
siumtetraklorid, samt andre halogenerte silaner. Silan- 
triklorid er det for^etrukne utgangsmaterialet for fremstil- 
ling av rent silisium, fordi silantriklorid lett lar seg 
holde ved a omsette silisixim med HCl. 

Preliminaere fors0k med en gjennomstr0niningsreaktor hvor si- 
lantriklorid ble f0rt gjennom en reaktor med varierende 
mengde tilsatt hydrogen. I en slik gjennomstr0mningsreaktor 
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vil overskudd av hydrogen fore til st0rre omsetning av si- 
lantriklorid til silisium. Imidlertid vil anvendelse av en 
reaktor som eksempelvis beskrevet i US Patent nr. 4.176.166 
vil et stort overskudd av hydrogen, ved temperaturen som 
5 hersker naer det smeltede silisiiim f0re til dannelse av si- 
lisiiimdikloridgass . Ved f oreliggende f remgangsmdte og ved 
anvendelse av det nye reaktor system, med en stor tempera- 
turgradient mellom overflaten av det smeltede silisivun og 
den 0vre del av reaktoren, vil det f0re til at silisium- 
10 diklorid vil reagere med overskuddet av hydrogen etter f0l- 
gende formel: 

Sicl^Cg) + HaCg) => si(s) + 2HCl(g) 

Det dannede faste silisium vil falls ned i silisiumsmelten. 
Pa denne mate kan tap av silisium i form av SiCl2 unngas og 
15 utbyttet 0kes . 

Preliminaere fors0k har ved Gc- analyse av utgangsgasser vist 
et utbytte av Si pk ca. 80% med et HaiSiHGla blandingsf or- 
hold i injeksjonsgassen pd 6:1. Utgangsgassen inneholdt i 
dette fors0k k\in ca. 2% SiCl4 som antas dannet ved reak- 
20 sjonen 

2SiHCl3 ==> Si + SiCl^ + 2HC1. 

Eksempel 

Det ble anvendt en vertikal reaktor/ h0yde 85 cm, indre di- 
ameter 4,5 cm, lukket i bunn og med en etablert tempera- 
25 turgradiens som vist i den etterf 0lgende graf . 
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Reaktoren var forsynt med et innl0ps system omfattende et 
indre stalr0r med en diameter pa 0,25 mm anordnet inne i et 
ytre stalror med en indre diameter pS. 2,18 mm. SiHClg ble 
tilf0rt ved hjelp av en hoytrykkspiimpe (0,2 ml/min) svaren- 
de til ca. 50 ml/min. gass ved STP. Hydrogengass ble inn-- 
f0rt gjennom det ytre ror i en mengde pa 5 0 ml/min. Det ble 
anvendt det teoretiske laveste H2:SHCl3 blandingsf orhold 
som kan tenkes, for derved a indikere den minst tenkelige 
kjoleeffekt av hydrogengassen som innf 0res . Hensikten med 
dette fors0k var derfor ikke a oppna en h0yest mulig grad 
av konvertering av innf0rt silantetriklorid. 
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Det mest signifikante resultat av dette fors0k som forl0p i 
tre timer var at det ikke var tegn til gjengroing av til- 
f0rselssystemet . Som forventet ble det ved fors0ket ob- 



servert lavere konvertering av SiHClg som tilskrives: 
1) lavt HaxSiHClj-blandingsforhold og pa gruim av reaktor- 
dimensjonene hvor den indre diameter var relativt liten i 
forhold til hoyden, med den folgen at en mindre andel av 
injeksjonsgassen nadde ned i hoytemperatur sonen . Det sist- 
nevnte forhold anses ikke & vaere ^n vesentlig innvending, 
da det enkelt kan omgas ved valg av et annet forhold mellom 
dimensjon og injeksjonssystemet og reaktordimensjonen. 

De erholdte resultater f remg&r av den etterf olgende graf 
som viser resultater av sLnalyse av reaktorgassen etter opp- 
nadd steady state bg sammenligner denne med hvordan signa- 
let ville ha vaert uten noen form for konvertering (100% 
SiHCla) . I dette fors0k ble det oppnadd ca* 70% konverte- 
ring av SiHCl3 og ca. 26% ble gjenfimnet som SiCl^ i avgas- 
sen. Resultatene fremgar av den etterf 0lgende graf: 



o 

CO 



1.80E-02 
1.60E-02 - 
1.40E-02 - 
1.20E-02 
1.00E-02 
8.00E-03 
6.00E-03 - 
4.00e-03 - 
2.00E-03 - 
O.OOE+00 




200 400 600 

Mig'rasjonstid (sec) 



800 



Grafen viser resultatet av analysen av reaktorgassen etter 
oppnadd steady state (fors0k) og sammenlikner denne med 
hvordan signalet ville vaert uten noen form for konvertering 
(100% SiHClg) • I dette fors0ket ble det oppnadd omlag 70% 
konvertering av SiHClg, ca. 26% av dette ble gjenfunnet som 
SiCl4 i "eksos gassen" . 
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Det er apenbart at en heyere konvertering ville ha blitt 
oppnadd ved anvendelse av et overskudd av hydrogen i for- 
hold til den innf0rte st0kiometriske mengde. Den anvendte 
fors0ksreaktor var ikke forsynt med et avlop for det f ly- 
tende silisiiam som avsatte seg i bunnen og p& sidene i den 
nedre, varme del av reaktoren, 

I henhold til et ytterligere trekk ved oppfinnelsen vedro- 
rer denne som tidligere nevnt, en f remstilling av silisium 
i en tilnaermet Ivikket prosess som kan sammenfattes slik: 

Formalet med prosessen er a produsere silisium med solcel- 
lekvalitet {Solar grade Silicon, SOG) ved a spalte 
SiHClg (g) direkte til flytende silisiiim ved ca. 1420^0 i 
naervaer av stort overskudd av hydrogen: 

SiHClaCg) + H^Cg) => Si(l) + 3HC1 (g) I 

Ved a integrere produksjon av SiHClgCg) i prosessen oppnas 
en i prinsippet lukket prosess uten avf allsprodtikter : 



Lavkvalitet Si 



Energi 



H0ykyalitet Si 



II 



Det er den nye reaktor (8 i Figur 2) som gj0r denne nye 
prosessen mulig. For 0vrig er prosessen (Figur 1) sammen- 
satt av k j ent teknologi . 

Oversiktsbeskrivelse 

Nummereringen benyttet her refererer seg til nximmereringen 
i Figur 2. SiHClj (g) fremstilles i en fluidisert sjiktreak- 
tor (3) ved reaksjon mellom lavkvalitet silisium (1) og HCl 
(2) : 



si (2) + BHCKg) => SiHClaCg) + (g) 



III 



Ved n0ye kontroll av reaks jonsbetingelsene er det mulig a 
oppna inntil 99% utbyttet av triklorsilan, Biprodukter fra 
reaks j on III og hydrogen separeres fra SiHCla i et rense- 
trinn (4) basert p& destillas jon, eventuelt partiell kon- 
densering. Etiter separasjon f0res kondensert triklorsilan 
og hydrogen til separate lagringsJtanker (5 og 6) . Triklor- 
silan inji seres i dekomponeringskammeret (8) i flytende 
form (5) ved hjelp av en pumpe (7) . Hydrogen (6) injiseres 
separat i dekomponeringskarnmeret . 

Etter reaks j on separeres (9) hydrogen og saltsyregass ved 
hjelp av membrantefcnologi etter f jerning av tetraklorsilan 
og andre biprodukter ved kondensering (9) . Hydrogen og 
saltsyredamp resirkuleres til lagringstankene (6) og (2), 
Tetraklorsilan og eventuelt andre SiJEiyClj^ forbindelser f 0- 
res til et f orbrenningsanlegg (10) for produksjon av mikro- 
silika (SiOj) . 
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Patentkrav 

1. Fremgangsm&te ved fremstilling av silisixam av sol- 
cellegrad ved termisk spaltning av en silisiiamf orl0per , 
Sffirlig silantriklorid i naervaer av et overskudd av hydrogen 
ved separat innfiaring av hydrogengass og silantriklorid i 
et vertikalt anordnet reaksjonskammer i hvis nedre del hol- 
des en dam av f lytende silisium mot hvis overf late reak- 
tantene rettes og reagerer under dannelse av hovedsakelig 
elementaert silisium og hydrogenklorid/ dannede avgasser om- 
f attends hydrogenkloridgass, ikke omsatt silantriklorid og 
dannede biprodukteir trekkes av fra kolonnens izrvre del^ dan- 
net silisium trekkes av fra bunnen av reaktoren, 
karakterisert ved at flytende silantri- 
klorid ved omgivelsestemperaturen innf0res gjennom et ror 
anordnet koaksialt i et tilf 0rselsr0r for hydrogengass 
hvorved hydrogengassen fimgerer som et kj0lemedium for det 
innf0rte triklorsilan, i reaktoren holdes en steil tempera- 
turgradient, og ved rask ekspansjon av triklorsilan og hy- 
drogengass f0res reaktoren med stor hastighet mot over- 
flaten av det smeltede silisium og bringes til reaksjon, i 
den nedre varme del av reaktantene, \inder dannelse av ele- 
mentaert silisium, saltsyregass f0res ut av toppen av reak- 
toren, eventuelt dannet silisiumdiklorid omsettes med over- 
skudd av. hydrogen i den 0vre del av reaktoren og f aller ned 
som partikkelf ormig fast silisitim* 

2 . Premgarigsmate if 0lge krav 1 , 

karakterisert ved at teinperaturen i den 
nederste del av reaktoren holdes ved en temperatur over 
smeltepunktet for silisium og den kaldeste 0vre del holdes 
ved en temperatur under 400°C. 

3, Fremgangsmate if0lge krav 1 eller 2, 

karakterisert ved at nivaet av flytende 
silisiiim i reaktoren holdes konstant ved hjelp av et system 
for kontinuerlig avtapping. 
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4, Reaktor for anvendelse ved utf0relse av f remgangsmaten 
if0lge de foreg&ende krav, omfattende 6n med en inert 
foring, langstrakt beholder (1) forsynt med et injeksjons- 
system (2) for en silisi\imf orloper, fortriimsvis silan- 

5 tetraklorid, og hydrogen, et utl0p (5) for ikke-omsatt hy- 
drogen, HCl og eventuelle biprodiikter og et konstant niv& 
uttapningssystem (6) for dannet, flyteride silisivim, 
karakterisert ved at innlepssystemet (2) 
omfatter et ytre r0r (4) for innfering av hydrogengass og 

10 et med r0ret (4) anordnet koaksialt et r0r (3) for iiinf0- 
ring av flytende silisiumf orl0per . 

5. Anvendelse av f remgangsmaten if0lge krav 1-3 og anord- 
ningen if0lge krav 4 ved fremstilling av silisitim av sol- 
cellekvalitet , i en integrert, tilnaermet lukket prosess el- 

15 ler a omsette ikke-raff inert silisium med hydrogenklorid- 
gass under dannelse av silantriklorid som innf0res i en re- 
aktor if0lge krav 4, ikke-omdannet hydrogen og hydrogenklo- 
rid separeres og hydrogenkloridgassen anvendes for omset- 
ning med ytterligere uraff inert silisium og hydrogengassen 

20 innf0res som en reaktant i prosessen. 



S ammendrag 



Silisixim av solcellekvalitet fremstilles ved a spalte en 
silisiumforl0per, fortrinnsvis silantetraklorid, i naervaer 
av et overskudd av hydrogengass , hvor reaktantene iimf^res 
i et reaksjonskammer (1) hvis nedre del holdes ved en tem- 
peratur over silisiumets smelteptmkt og hvis 0vre del hol- 
des ved omgivelsestemperatur, Fremgangsm&ten er saerpreget 
ved at silantriklorid innf0res flytende i et tilf0rselsr0r 
(3) som er anordnet koaksialt inne i et ytre r0r (4) for 
innf0ring av hydrogengass som virker som et kj0lemiddel for 
det innf0rte flytende silantriklorid. Dannet silisixim opp- 
samles i den nedre del av beholderen (1) og avtappes via et 
avl0pssystem (6) . Overskudd av hydrogen og hydrogenklorid 
avtrekkes via et avl0p (5) og kan eventuelt, etter rens- 
ning, anvendes som reaktanter i et tilnaarmet lukket system 
for fremstilling av rent silisixim fra ikke-raff inert sili- 
sium. 



